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INTRODUCERE 

1.1 Motivație 

Selectarea materialelor candidate adecvate, este o problemă cheie pentru dezvoltarea 

reactorului nuclear răcit cu apă supercritică (SCWR). Proiectarea sau alegerea celor mai potrivite 

materiale înseamnă o mai bună durabilitate, economie și siguranță. Deoarece apa supercritică (SCW) 

este un mediu coroziv foarte agresiv, coroziunea devine o problemă dificilă pentru materialele utilizate 

în SCWR. 

Performanța la coroziune a materialelor candidate în SCW poate fi afectată de mai 

mulți factori, inclusiv compoziția și structura materialului, temperatura și presiunea SCW, 

chimia apei și timpul de expunere. Au fost făcute mai multe investigații pentru a studia 

comportamentul la coroziune al diferitelor materiale candidate în diferite medii SCW, 

urmărind să se găsească cele mai potrivite materiale, precum și o metodă eficientă de control 

a coroziunii în SCW. 

Oțelurile inoxidabile austenitice și aliajele pe bază de nichel au fost luate în 

considerare ca materiale candidate pentru a fi utilizate în SCWR [1, 2, 3, 4] S-au depus 

eforturi pentru a evalua performanța la coroziune a acestora în mediile SCW [5, 6, 7]. Cu 

toate acestea, încă sunt necesare studii suplimentare complexe asupra comportamentului 

coroziunii oțelurilor inoxidabile austenitice și aliajelor pe bază de nichel. 

1.2 Scopul și obiectivele  

Această cercetare se concentrează pe investigarea comportamentului de oxidare a 

unor oțeluri inoxidabile austenitice și a unor aliaje pe bază de nichel în mediul SCWR. De 

asemenea, pentru a investiga modificările morfologice și structurale ale filmelor de oxizi s-au  

efectuat analize prin tehnici de caracterizare avansate: teste de coroziune prin analiza  

gravimetrică, Microscopie Optică, Microscopie Electronică de Baleiaj cuplată cu 

Spectrometrie de Radiații X cu Dispersie după Energie (SEM-EDS) și Difracție cu Radiații X 

(XRD). Obiectivele principale ale acestui studiu sunt următoarele: 

 Efectuarea testelor de oxidare a unor oțeluri inoxidabile austenitice și a unor 

aliaje pe bază de nichel în condiții de apă supercritică; 

 Investigarea comportamentului de oxidare al oțelurilor inoxidabile austenitice 

și al aliajelor pe bază de nichel prin tehnici avansate de caracterizare; 

 Evaluarea influenței timpului de expunere, asupra comportamentului de 

oxidare al unor oțeluri inoxidabile austenitice și al unor aliaje pe bază de nichel în condiții de 

apă supercritică; 

 Identificarea materialelor cu cele mai bune caracteristici care ar putea fi 

utilizate ca componente interne în viitoarele reactoare de tip SCWR, din Generația IV. 
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ORGANIZAREA TEZEI 

Teza de doctorat cu titlul ,,Contribuții la studiul materialelor de structură candidate 

pentru reactorii nucleari de generația IV” a fost structurată pe 6 capitole al căror conținut 

este sintetizat în paragrafele de mai jos după cum urmează: 

În Capitolul 1 este prezentată motivația realizării tezei de doctorat alături de scopul 

și obiectivele acesteia. 

Capitolul 2 reprezintă documentarea privind stadiul actual, la nivel mondial, al 

studiului conceptelor de reactori răciți cu apă supercritică de Gen IV și al studiului 

materialelor candidate pentru acestea. În urma documentării, au fost luate în considerare 

oțelurile inosidabile austenitice și aliajele pe bază de nichel ca fiind printre cele mai de interes 

pentru scopul propus. 

Există, practic, trei direcții de cercetare și dezvoltare a materialelor pentru SCWR:  

1.  Selectarea materialelor dintre cele existente care sunt cel mai așteptate să satisfacă 

cerințele SCWR;  

2. Dezvoltarea sau proiectezea de materialele noi care se așteaptă să aibă 

caracteristici mai bune decât cele existente; 

3.   Modificarea materialelor existente pentru a îmbunătăți caracteristicile lor. 

Proprietățile mecanice și rezistența la coroziune ale oțelurilor inoxidabile și aliajelor 

pe bază de nichel, le fac opțiuni viabile pentru componentele reactoarelor expuse la 

temperaturi și presiuni ridicate. Oțelurile inoxidabile austenitice și aliajele pe bază de Ni sunt 

deja utilizate pe scară largă în proiectarea centralelor nucleare și sunt considerate materiale de 

interes pentru tecile de combustibil și componentele de bază din SCWR propus [26]. 

Până acum, au fost publicate mai multe lucrări de cercetare privind comportamentul 

la coroziune al diverselor materiale, inclusiv oțelurile inoxidabile și aliaje pe bază de Ni, în 

condiții de apă supercritică [27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34]. În Tabelul 1 de mai jos sunt redate 

clasele de aliaje studiate în condiții SCWR. 

Alegerea unui aliaj care va menține integritatea stratului de pasivare în condițiile de 

curgere SCW, este o cerință esențială pentru a selecta materiale pentru teaca de  combustibil, 

tuburile de presiune și alte componente expuse radiațiilor [35]. 

Prin urmare, este crucial să se identifice în mod corespunzător mecanismele 

proceselor care afectează durata de viață a materialelor candidate în condiții relevante prin 

teste experimentale ample [36, 37, 38, 39, 40].  
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Tabelul 1Clasele de aliaje studiate în condiții SCWR 

Clasele de aliaje Temperatura oC Chimia apei Timpul de 

expunere (h) 

Austenitice 290-650 Concentrația de oxigen dizolvat 8 ppm 24-3000 

Pe bază de Ni 290-600 Concentrația de oxigen dizolvat 8 ppm. 

Conductivitatea  <0.1 mS /cm  

24-3000 

Feritic-martinsetic 290-650 Concentrația de oxigen dizolvat 8 ppm. 

Conductivitatea  <0.1 mS /cm 

100-3000 

ODS 360-600 25 ppb Concentraía de oxigen dizolvat 200-3000 

Zirconiu 400-500 Concentrația de oxigen dizolvat Conductivitatea  

<0.1 mS /cm 

<2880 

Titaniu 290-550 Concentrația de oxigen dizolvat 8 ppm. 

Conductivitatea  0.1 mS /cm 

500 

 

În capitolul 3 au fost descrise aspecte și particularități privind oxidarea și coroziunea 

în apă supercritică, tipuri de coroziune și parametri care influențează coroziunea și metode de 

analiză fizico-chimică pentru evaluarea comportării la coroziune în SCW. 

Metodele de analiză fizico-chimică prin care au fost evaluate materialele selectate, 

privind comportarea la coroziune în apă supercritică, sunt următoarele: 

- Metoda gravimetrică 

- Examinarea metalografică 

- Caracterizarea prin microscopie electronică de baleiaj (SEM) 

- Caracterizarea prin spectrometrie de radiații X cu dispersie după energie (EDS) 

- Caracterizarea prin difracție de radiații X (XRD) 

Capitolul 4 prezintă materialele selectate pentru acest studiu, pregătirea probelor, 

condițiile de testare ale acestora, echipamentele utilizate și analizele efectuate.  

Ca materialele potențiale pentru Gen IV SCWR, am ales pentru această cercetare 

patru materiale (OL 304L, OL 310, Incoloy 800HT și Inconel 718), deoarece au un echilibru 

optim de rezistență structurală și rezistență la coroziune necesare pentru aplicațiile în centrale 

termice la temperaturi ridicate. Acestea pot fi utilizate pentru tecile de combustibil și 

componentele de bază din SCWR.  Compoziția chimică a materialelor testate este dată în 

tabelul de mai jos (Tabelul 2).  
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Tabelul 2 Compozițiile chimice ale materialelor testate conform buletinelor emise de 

furnizor 

Aliaj/elemente 

chimice 

C Al Si Mn P S Cr Ni N Cu Mo Co Ti Nb Fe 

304L 0.03   0.46 1.37 0.028 0.0006 18.07 8.11 - - -   -   71.9 

310S 0.063   0.71 1.61 0.016 0.001 24.13 19.03 - - -   -   54.34 

Incoloy800HT 0.077 0.51 0.34 0.71 - <0.001 20.06 31.22 - 0.41 - 0.61 0.52   45.19 

Inconel 718 0.028 0.48 0.07 0.06 0.005 <0.001 19.03 53.61 - 0.02 3.05 0.16 1.04 5.5 17.2 

Eșantioanele au fost prelevate sub formă paralelipipedică din fiecare material aflat în 

stare de livrare de la Outokumpu Stainless AB Company [98]. Au fost pregătite două respectiv 

trei eșantioane din fiecare material pentru fiecare testare. Aceasta reprezentând un total de 10 

eșantioane pentru fiecare condiție de testare. Testele propriu-zise au fost realizate în mediu 

apos, în condiţiile specifice circuitului primar existent în reactorul SCWR prin 

autoclavizare în apă demineralizată, în două autoclave statice, care au operat la temperatura 

de 550
o
C și presiunea de 25 MPa, parametri caracteristici sistemelor SCWR.  

Fiecare eșantion, înainte de expunere în condiții de mediu apos la temperatura de 

550
o
C (25 MPa), a fost tăiat din materialul selectat aflate în stare de livrare, șlefuit mecanic pe 

hârtie abrazivă de diferite granulații (#600, # 800, #1200) și apoi cu pastă diamantată până la 

luciu metalic. După acest proces, eșantioanele au fost codificate pentru identificarea ușoară pe 

tot parcursul testelor și expuse în aparatul de ultrasonare în acetonă pentru 30 de minute. 

După ultrasonare au fost uscate și cântărite la o balanță analitică cu o precizie de  1x10
-4

g. 

În vederea obținerii filmelor de oxizi, eșantioanele au fost expuse în apă 

demineralizată, în două autoclave statice de 1l la temperatura de 550
0
C pe diferite perioade de 

până la 70 de zile. Schema autoclavei utilizate se poate observa în Figura 1. 
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Figura 1  Autoclava de 1l pentru temperaturi supercritice și schema sa: 1-Corp 

autoclavă; 2- Capac autoclavă; 3-Cuptor; 4-Termocuplu incintă;5-Termocuplu cuptor; 6-

Șurub desprindere;7-Șurub strangere capac-corp autoclavă;8-Surub fixare capac–corp 

autoclavă; 9-Cric coborare - ridicare cuptor. 

Ph-ul apei demineralizate în care au fost expuse probele, măsurat la temperatura 

camerei a fost de aproximativ 6.7 (la temperaturi ridicate pH-ul scade, putând ajunge la valori 

în jur de 4,5). Presiunea la care s-a lucrat a fost de 25MPa. Pentru a lucra cu un conținut de 

oxigen de aproximativ 2 ppm, la fiecare expunere în autoclavă, s-a eliminat oxigenul din apă 

prin degazare termică în momentul în care apa a ajuns la temperatura de 100
0
C.  

Analize/caracterizare și echipamente utilizate 

Pe parcursul testării în autoclave, s-a monitorizat coroziunea uniformă a 

eșantioanelor prin metoda gravimetrică; aceasta a constat în determinarea masei probelor prin 

cântărire utilizand o balanță care are precizia egala cu (1.10
-4

)g, în vederea stabilirii 

variațiilor de masă în timp, din 10 în 10 zile, după scoaterea din autoclave, spălare și uscare. 

Rezultatele obținute reprezintă câștigul masic al materialelor. 

Pe baza cântăririlor inițiale și a celor obținute după autoclavizare, s-a determinat 

variația masei ΔW în [mg], (W final-W initial) care s-a raportat  la suprafața calculată în dm
2
, 

a  eșantioanelor. În felul acesta s-a determinat variația masei pe unitatea de suprafață a 

eșantionului ΔW/S (mg/dm2), care raportată la timpul de expunere, exprimat în zile, a condus 

la viteza de coroziune în mg/dm
-2

zi
-1

. 

S-a efectuat analiza metalografică utilizând microscopul optic OLYMPUS BX51M, 

care a evidenţiat constituenții structurali ai probelor obţinuți în urma testelor efectuate în 

autoclave. În acest scop s-au selectat trei probe din fiecare material. În cazul aliajelor 
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inoxidabile austenitice 304L și 310S s-a realizat un studiu comparativ, pe imagini bulk 

transversale, pornind de la proba etalon și continuând cu probele testate timp de 10 și respctiv 

63 de zile. Studiul metalografic s-a realizat în lumină reflectată, la mărirea de 500×, în urma 

gravurii electrolitice cu acid oxalic. 

Morfologia de suprafață a eșantioanelor după expunere au fost caracterizate prin 

Microscopie Electronică de Baleiaj cuplată cu Spectrometrie de Radiații X cu Dispersie după 

Energie (SEM-EDS) și Difracție cu Radiații X (XRD). 

Analizele de  Microscopie Electronică de Baleiaj cuplată cu Spectrometrie de 

Radiații X cu Dispersie după Energie (SEM-EDS) au fost realizate cu microscopul electronic 

FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) Hitachi SU5000 (Figura 2), la 

Centrul Regional de Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale, Procese și Produse Inovative 

destinate Industriei de Automobile (CRC&D-Auto) în laboratorul Materiale Avansate 

Microscopie Electronică din cadrul Universității din Pitești. 

                       
Figura 2 Microscopul electronic de baleiaj Hitachi SU5000 

Măsurătorile XRD au fost efectuate pe un difractometru Rigaku Ultima IV (Figura 

3), la Centrul Regional de Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale, Procese și Produse 

Inovative destinate Industriei de Automobile (CRC&D-Auto) în laboratorul de Materiale 

Avansate Tehnici cu Radiații X din cadrul Universității din Pitești folosind radiaţia de Cu şi 

geometrie Bragg-Brentano. Pentru analizele de fază calitativă, spectrele de difracţie cu radiaţii 

X au fost achiziţionate în geometrie Bragg-Brentano, în intervalul unghiular 2θ (18
0
-120

0
), cu 

o lărgime a pasului de măsurare de 0,05
0
/min, viteză de scanare 1

0
/min, tensiune de accelerare 

40 kV, curent filament 30 mA. De asemenea, pe probele selectate, au fost efectuate analize de 

fază cantitativă prin Raportul Intensităţii de Referinţă (RIR).  
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Figura 3 Difractometrul Rigaku Ultima IV 

  

Avantajul net al echipamentului îl constituie timpul redus de achiziţie şi utilizarea 

unei cantităţi mici de probă. 

Capitolul 5 s-a concentrat asupra rezultatelor analizelor efectuate privind 

comportamentul oxidării oțelurilor inoxidabile austenitice și aliajelor pe bază de nichel testate 

în apă supercritică. Analizele au fost efectuate prin metoda gravimetrică, Microscopie Optică, 

Microscopie Electronică de Baleiaj cuplată cu Spectrometrie de Radiații X cu Dispersie după 

Energie (SEM-EDS) și Difracție cu radiații X (XRD). Rezultatele analizelor au fost discutate 

în detaliu.  

Ultimul capitol, capitolul 6 prezintă concluziile. 
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CONCLUZII 

În cadrul tezei am investigat comportamentul de oxidare a patru materiale, două 

oțeluri inoxidabile auxtenitice (304 L și 310 S) și două aliaje pe bază de nichel (Incoloy 800 

HT și Inconel 718), în mediul simulat ale reactorului nuclear răcit cu apă supercritică de 

generația IV. Testarea materialelor s-a realizat prin autoclavizare în apă supercritică la 

temperatura de 550
0
C și presiunea de 25 MPa la diferite perioade de până la 70 de zile cu 

scopul de a contribuii la selectarea celor mai bune materiale de structură în vederea realizării 

reactorilor de generația IV răciți cu apă supercritică. 

Pentru a investiga modificările morfologice și structurale ale filmelor de oxizi am  

efectuat analize prin tehnici de caracterizare avansate: teste de coroziune prin analiza  

gravimetrică, Microscopie Optică, Microscopie Electronică de Baleiaj cuplată cu 

Spectrometrie de Radiații X cu Dispersie după Energie (SEM-EDS) și Difracție cu Radiații X 

(XRD).  

Ratele de coroziune pentru materialele selectate, expuse în apă supercritică au fost 

determinate de creșterea în greutate într-un interval de timp de până la 70 de zile. Valorile 

scăzute ale ratelor de coroziune de la 12 la 0,5 mg dm
-2

zi
-1

 pentru 304L, identificate ca fiind 

cele mai mari din cele patru material testate și de la 5 la 0,1 mg dm
-2 

ziua
-1 

pentru 310S 

identificate ca fiind cele mai mici, au demonstrat că 310S are un comportament mai bun la 

coroziune în mediul reactorului nuclear SCWR. De asemenea s-a constatat că materialele 

310S, Incoloy 800 HT și Inconel 718 își păstrează valorile apropiate ceea ce reprezintă un 

comportament mai bun la coroziune al acestora în mediul SCWR. 

Imaginile SEM pe 304L după ce au fost testate timp de 63 de zile în SCW arată în 

primul rând insule separate până la formarea filmului de oxid care acoperă întreaga suprafață 

de oțel, ceea ce este în conformitate cu rezultatele creșterii în greutate. Procesul de creștere a 

straturilor de oxid în timpul expunerii poate fi descris ca o nucleație inițială a oxidului în 

siturile selectate, urmată de o creștere uniformă a cristalelor de oxid până când acestea se 

conectează între ele, rezultând un strat compact. Analiza EDS indică concentrații crescute de 

Fe și O care sugerează că oxidul format pe suprafața de oțel 304L ar putea fi oxid de fier 

(Fe2O3). Valorile mari ale creșterii în greutate și formării excesive de oxid de fier pe 

suprafață pot reprezenta o performanță scăzută la coroziune a oțelului 304L, comparativ cu 

celelalte materiale. 

Din analiza de fază calitativă și cantitativă prin difracție de radiații X, pentru 304L 

expus în apă supercritică timp de 63 de zile, s-au identificat două feze: (CrFeMnFe) Cr0.193 

Mn0.016 Fe0.697 Ni0.094 și (magnetită) Cr0.03 Fe2.96 Ni0.01 O4. Prin raportul intensităţii 

de referinţă (RIR) s-au determinat concentraţiilor în amestecuri complexe. S-a observa 

concentrația cea mai mare (aproximativ 91 %), reprezentată de faza Cr0.03 Fe2.96 Ni0.01 

O4(magnetită), urmată de concentrația fazei Cr0.193 Mn0.016 Fe0.697 Ni0.094 (aproximativ 

9%). 
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Din analizele SEM ale 310S se abservă că după 63 de zile de testare în condiții 

simulate SCW, stratul de oxid (observabil la o mărire de x30k) a rămas subțire și stabil. 

Analizele EDS au arătat concentrații crescute de Fe și O (adică formare de Fe2O3) împreună 

cu cantități mici de Cr și Mn, ceea ce ar putea sugera formarea pe suprafața probei de oxid de 

crom (Cr2O3) sau chiar un tip de spinel mixt de oxid (Fe2CrO4).  

Prin difracție de radiații X  pe 310S, expus în apă supercritică timp de 63 de zile s-au 

identificat trei faze: Cr0.193 Mn0.016 Fe0.697 Ni0.094 (CrFeMnNi), Cr0.03 Fe2.96 Ni0.01 

O4 (Magnetită) și Cr2 O3. Prin raportul intensităţii de referinţă (RIR) s-au determinat 

concentrația cea mai mare (aproximativ 81 %), reprezentată de faza Cr0.03 Fe2.96 Ni0.01 

O4(magnetită), urmată de concentrația fazei Cr0.193 Mn0.016 Fe0.697 Ni0.094 (aproximativ 

10%) și Cr2O3 aproximativ 8%. 

Se poate afirma că oțelul 310S are o mai bună rezistență la coroziune în apa 

supercritică datorită conținutului ridicat de crom care duce la dezvoltarea unui strat protector 

de oxid bogat în crom (Cr2O3) format în timpul oxidării la temperaturi ridicate în SCW pe 

suprafața materialului. 

Rezultatele SEM pe Incoloy 800HT după oxidare timp de 70 de zile în SCW au 

arătat două tipuri de zone cu culori diferite dezvoltate la suprafață. Morfologia particulelor 

găsite în ambele zone este foarte asemănătoare, se observă creșterea uniformă a grăunților de 

oxid până la conectarea lor, rezultând un strat compact. Rezultatele analizei EDX au indicat 

procente ridicate de fier și oxigen care sugerează prezența magnetitei (Fe3O4). Ceilalți oxizi 

care apar pe suprafața Incoloy 800HT testat timp de 70 de zile se consideră a fi oxid de crom 

(Cr2O3) și / sau oxid spinel de tip NiCr2O4, deoarece a fost detectată o concentrație mai mare 

de crom. 

Din analiza de fază calitativă și cantitativă pentru Incoloy 800HT expus în apă 

supercritică timp de 70 de zile a acestei probe s-au identificat trei faze: Cr0,10Fe0.65Ni0.25 

(CrFeNi), Ni0.4 Fe2.6 O4 și Cr2 O3. Prin raportul intensităţii de referinţă (RIR) s-au 

determinat concentrația cea mai mare (aproximativ 50% ), reprezentată de faza Cr2O3 urmată 

de concentrația fazei Cr0,10Fe0.65Ni0.25 (CrFeNi), (aproximativ 39%) și de Ni0.4Fe2.6O4 

(aproximativ 10%). 

Pe suprafața aliajului Incoloy 800HT expus în apă supercritică, în filmele de oxid 

formate, s-au identificat concentrații și mai mari de Cr2O3 care indică un strat protector mai 

stabil care împiedică eficient difuzarea exterioară a elementelor de aliere și interior difuzia 

ionilor de oxigen, reducând astfel rata de coroziune a substratului. 

Din analizele SEM ale suprafeței Inconel 718, se observă că cristalitele poliedrice 

sunt distribuite sub formă de insule pe o scară subțire de oxid, ca în cazul aliajului 800HT, cu 

excepția cazului în care acești cristaliți sunt mai mici. Analiza EDX de suprafață indică 

procente ridicate de O, Fe, Ni, Cr în oxizii dezvoltați ca insule pe suprafața eșantioanelor 
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Inconel 718. Din mapare se pare că Fe, Nb și O sunt concentrate în interiorul zonei insulare, 

în timp ce Ni și Cr se găsesc în apropiere. 

Din analiza de fază calitativă pentru Inconel 718 expus în apă supercritică timp de 70 

de zile a acestei probe s-au identificat trei faze: Fe2 Ni O4 , Cr2 O3 și Nb2 O5. Din analiza 

picurilor de difracție suprapuse, se observă o deplasare sistematică după unghiul 2θ, spre 

stanga (unghiul θ scade), rezultă că în urma testelor de oxidare apar în stratul de oxid, pe 

picurile identificate, tensiuni de întindere ceea ce poate fi asociat cu o scădere a durității 

suprafeței (micșorarea densității de atomi în suprafață). 

Din studiul efectuat se poate afirma că oțelul inoxidabil austenitic 310S și aliajul pe 

bază de nichel Incoloy 800HT au o rezistență bună la coroziune în apa supercritică datorită 

conținutului ridicat de crom care duce la un strat mai stabil format pe suprafață ceea ce le face 

favorabile in scopul propus. 

În sfera studiului, câteva recomandări pe baza contribuției curente în acest studiu 

sunt: 

 Din literatura de specialitate straturile de oxid depuse prin teste de oxidare 

formează de obicei multistrat. Pentru a evidenția astfel de structuri multistrat 

activitățile de cercetare desfășurate până acum pot fi continuate cu analize SEM-

EDX în secțiune; 

 Datorită datelor experimentale limitate, deoarece încercările de autoclavizare 

necesită perioade lungi de testare este recomandat să se efectueze teste de 

expunere în mediu supercritic în instalații precum bucle de coroziune; 

 Este de dorit ca metoda de testare să poată simula cat mai multi din parametrii 

reali din circuitele în care operează componentele executate din aliajele selectate 

în reactorii nucleari SCWR.  

 

In cadrul susținerii din școala doctorala s-a concluzionat ca lucrarea îndeplinește 

condițiile unei teze de doctorat si s-a propus susținerea publică. 
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